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@ Kautschukadditivgranulat ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung 

® Die Erfindung betrifft Additivzusammensetzungen fur 
Kautschuke und Kautschukmischungen, die mindestens 
eine feste, pulvrige Substanz und mindestens ein Disper- 
giermittel enthalt, wobei die mindestens eine Additivsub- 
stanz mit dem mindestens einen Dispergiermittel be- 
schichtet ist. Die Zusammensetzungen liegen als Granu- 
lat vor und werden mittels eines mehrstufigen Wirbel- 
schichtverfahrens hergestellt. Die Erfindung betrifft eben- 
falls die Verwendung der Additivzusammensetzungen bei 
der Herstellung von Kautschuk und unter ihrer Verwen- 
dung erhaltene Produkte. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Kautschukadditivgranulat, ein Verfahren zu seiner Hcrstellung mittels Wirbclschichttechno- 
logie, seine Verwendung bei der Herstellung von Kautschukraischungen und unter seiner Verwendung erzeugte Kau- 
5 tschukmischungen und -produkte. 

Bei der Herstellung von Kautschukmischungen fiir die Gummiproduktion werden fliissige und feste Substanzen mit 
dem Kaulschuk oder den Kaulschuken vermischt. Die Feststoffe sind einerseits Substanzen mit Schmelz- oder Erwei- 
chungstemperaturen unterhalb der Verarbeitungstemperatur und andererseits Substanzen, die bei Verarbeitungstempera- 
tur nichl geschmolzen oder erweicht vorliegen, Unter dem Aspekt der Loslichkeit lassen sich die einzumischenden Fest- 
10 stoffe unterteilen in gut kautschukloslich, nicht-kautschukloslich und diverse Zwischenformen. 

Die Dispersion der Substanzen und insbesondere der Feststoffe ist um so schwieriger, je schlechter loslich sie sind und 
je hoher der Schmelzpunkt bzw. je geringer die Erweichung bei Verarbeitungstemperatur ist. 

Die Inkorporation und die Distribution, d. h. die Verteilung der Feststoffe wird maBgeblich von der Form besummt, in 
der sie als Handelsprodukt der kautschukverarbeitenden Industrie angeboten werden: feine Pulver bilden Staubwolken, 
15 die zudem noch haufig elektrostatisch aufgeladen sind, so daB es zu Einmischvcrlusten, ungesunden Staubentwicklungen 
und Arbeitsplatzverschmutzungen kommt. Oft bilden feine Pulver auBerdem bei der Inkorporation Vferpressungen, die 
mit den in der Kautschukmischung auftretenden Kraften nicht wieder aufzubrechen sind, so daB es zu mangelhaften Dis- 
tributions- und Dispcrsionsqualitaten kommt. 

Grobe Pulver bzw. Substanzgranulate weisen eher geringe Staubanteile auf und sind zumeist besser in den Kautschuk 
20 zu inkorporieren. Es muB jedoch gewahrleistet sein, daB die in der Mischung auftretenden Krafte in der Lage sind, die 
groben Partikel mechanisch ausreichend zu zerkleinem und zu verteilen. 

Es ist Stand der Technik, feste Substanzen fur die Kautschukherstellung in Silos zu lagern oder zumindest in Tfcgessi- 
los vorzulegen. Von solchen Silos aus erfolgt eine Austragung durch Schnecken, TVansportbander und/oder pneumau- 
sche Forderung zur automatischen Verwiegung und von dort weiter zur Dosierung in das Mischaggregat. Bei der Lage- 
25 rung wie auch beim Transport vom Hersteller zum kautschukverarbeitenden Betrieb neigen Pulver, insbesondere feine 
Pulver, in Abhangigkeit von der Stapelhohe bzw. Schichtdicke zu Verbackungen, wodurch eine automatische Weiterver- 
arbcitung ausgeschlossen wird. 

Bei der Lagerung sind Pulver auBerdem Umwelteinflussen wie beispielsweise Feuchtigkeit, Sauerstoff, Kohlendioxid 
und Stickoxiden ungeschutzt ausgesetzt, wodurch es zu Verbackungen oder sogar zu chemischen Umsetzungen kommt 
30 Transportunfahigkeit und/oder eine Minderung der Wirkung des Zuschlagstoffes in der Kautschukmischung sind die 
Folge. 

Beim Transport von Pulvern vom Silo zum Mischaggregat kann es ebcnfalls zu Verbackungen, Verkrustungen, Briik- 
kenbildung in Rohren, Erhohung des Staubanteils durch mechanische Zerkleinerung groberer Bestandteile in den Pul- 
vern sowie Abrieb an den Transporteinrichtungen durch abrasive, d. h. abreibende Feststoffe bzw. Feststoffbestandteiie 
35 kommen. 

Bisher im Stand der Technik beschriebene Losungsansatze der oben aufgezeigten Probleme verfolgen verschiedene 
Wege, die im folgenden kurz erlautert sind: 

1. Die pulvrigen Substanzen werden mit verschiedenen Olen, meist Mineralol, und/oder anderen nicht polymeren 
40 Zutaten gebunden, gegebenenfalls einer besonderen physikalischen Behandlung unterzogen und dann als nicht 

staubendes, leicht fiieBendes Pulver, als Paste oder in Form von mehreren Millimeter groBen Stabchen, Zylindem, 
Flocken, Schuppen, Pastillen oder Kiigelchen in den Handel gebracht. Diese Formen ergeben gegeniiber der ur- 
spriinglichen feinpulvrigen Form unterschiedliche Vorteile: einige liegen in der Verwiegung und Dosierung, einige 
im geringeren Staubanteil und in vcrringerter eiektrostatischer Aufladung, andere in schnellerer Einarbeitung und 
45 Verteilung, wieder andere im Schutz vor Feuchtigkeit und Kohlendioxid. Selten werden jedoch mehr als zwei der 

genannten moglichen Vorteile zugleich erreicht, so daB diese Produktformen nur noch in Sonderfallen als technisch 
ausreichend zu bezeichnen sind. 

2. Die kautschukverarbeitende Industrie selbst stellt Vormischungen, sogenannte Batche, her. Dabei wird ein Kau- 
tschuk, der auch in den Hauptmischungen eingesetzt wird, mit pulvrigen oder gemaB Punkt 1 gebundenen Chemi- 

50 kalien und gegebenenfalls weiteren in der Kautschukverarbeitung ublichen Bestandteilen wie Olen und Verarbei- 

tungsadditiven gemischtund dann in den Hauptmischungen eingesetzt. Daraus resultieren jedoch oftmals Probleme 
bei derLagerhaltung und der Dosierung, da solche Batche mit ublichen Verfahren keine automatische Dosierung er- 
lauben. AuBerdem bleiben die Probleme feinpulvriger bzw. gemaB Punkt 1 behandeiter Substanzen bei der Verar- 
beitung erhalten, nur eben bei der Herstellung der Vbranstelle der Hauptmischung. 

55 3. Die Chemikalien werden in eine Matrix aus hohermolekularen vemetzten Materialien wie Faktisse oder mittels 

Dicarbonsauren vernetzter epoxydierter Fcttsauretriglyceride, wie es in der DE 39 20 4 1 1 beschrieben ist, und ahn- 
liche eingebunden. Dabei ist die Matrix unter den TYansportbedingungen fest und moglichst staubfrei. Unter Einar- 
beitungsbedingungen schmilzt sie oder zerfallt mechanisch. Die verbleibenden Probleme sind hier Stabilitat der 
Transportform, Silolagerung sowie automatischer Transport, Verwiegung und Dosierung. AuBerdem ist die Vertrag- 

60 lichkeit mit der Kautschukmischung nicht immer gegeben. Die Homogenitat der Verteilung bei dieser Produktform 

wird maBgeblich von der Feinteiligkeit der pulvrigen Chemikalie bei der Einarbeitung in die Matrix bestimmt. 
4. Die Chemikalien werden in einer Matrix aus elastomeren Polymerisaten mit thermoplastischen Eigenschaften 
gebunden und als Partikel in Form von Zylindern oder Wurfeln von wcnigen Millimctern Durchmesser der kau- 
tschukverarbeitenden Industrie angeboten. Die Matrix besteht zumeist aus Ethylen/Vinylacetat-Copolymer und/ 

65 oder Ethylen/Propylen-Co- oder -Terpolymer zusammen mit 0l und Dispergatoren auf Fettsaurebasis, wie es in der 

DE 21 23 214 beschrieben ist. Die Probleme der Stauberzeugung und der automatischen Dosierbarkeit sind damit 
gelost. Jedoch gibt es noch immer Dispersionsprobleme. Diese resultieren entweder daraus, daB die zum Binden 
verwendeten Polymere nur mit einem Teil der in der kautschukverarbeitenden Industrie eingesctzten Kautschuke 
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vertraglich sind, und/oder daraus, daB die erzeugten Partikel zu hart sind fur die Kautschukmischung, in die sie ein- 
gearbeitet werden sollen. AuBerdem ist aufgrund der PartikelgroBe eine langere Einarbeitungszeit erforderlich. 
5. Lediglich eine Weiterentwicklung der Methode nach Punkt 3 ist es, die Substanz in einer polymcrisierbaren 
Flussigkeit zu dispergieren und diese dann, wie es in der EP-A-0 625 543 beschrieben ist, zu polymerisieren, insbe- 
sondere wenn, wie es irn Patent beschrieben ist, die feste pulvrige Substanz zusammen mit einem sogenannten Est- 5 
erweichmacher in natiirliches oder epoxydiertes natiirliches Fettsauretriglycerid eingemischt, danach mehrbasige 
Saure in Form von Phosphorsaure zugegeben und die Masse so zu einem etwas plastischen, aber zerkriimelbaren 
Produkt vernetzt wird. Diese Form ist zwar staubfrei und gegenuber der Methode nach Punkt 4 mit geringerem 
Energieaufwand und besserer Homogenital, bezogen auf die einzumischende Chemikalienzubereitung, zu errei- 
chen, hat aber die auch bei Punkt 3 genanntcn Nachteile. to 

Der vorliegenden Erflndung licgt demnach die Aufgabe zugrunde, Kautschukadditive in einer Zusammensetzung zur 
Verfugung zu stellen, die zur Verwendung in Kautschuk oder Kautschukmischungen geeignet ist. Die Additive sollen 
leicht in den Kautschuk einarbeitbar sein und hohe Wirksamkeit im Kautschuk oder in der Kautschukmischung zeigen. 
Die Zusammensetzungen sollen sich ferner durch gute Verteilbarkeit in dem Kautschuk und gute Vertraglichkeit mit ge- 15 
brauchlichen Kautschuken und untereinander auszeichnen. Desweiteren soil die Formulierung der Zusammensetzung 
Transport- und Lagers tabilitat sowie Verarbeitungsfreundlichkeit (keine Staubbildung, schnelle Verarbeitbarkeit) ge- 
wahrleisten. 

Aufgabe der Erfindung ist es ferner, ein Verfahren zur Herstellung dieser Kautschukadditivzusammensetzung bereit- 
zustellen. 20 

SchlieBlich ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, unter Verwendung der Additivzusammensetzung zubereitete 
Kautschukmischungen und -produkte bereitzustellen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Additivzusammensetzung fur Kautschuk und Kautschukmischungen, die min- 
destens eine feste, pulvrige Additivsubstanz und mindestens ein Dispergiermittel enthalt und dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die mindestens eine Additivsubstanz mit dem mindestens einen Dispergiermittel beschichtet ist und die Zusammen- 25 
setzung als Granulat oder Mikrogranulat vorliegt. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiche. 

Die Additivsubstanzen sind aus Kautschuk-Chemikalien und -Zuschlagstoffen ausgewahlt. Dabei sind Mastikation- 
schemikalien, Vulkanisationschemikalien, Alterungs- und Ermudungsschutzchemikalien, Fullstoffe, Pigmente, Weich- 
macher, Faktisse, Treibmittel, Haftmittel und sonstige Hilfsmittcl, insbesondere Vulkanisationschemikalien wie Vulka- 30 
nisiermittel, Vulkanisationsbeschleuniger und - verzogerer und Beschleunigeraktivatoren als Bestandteile der erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen von Interesse. 

Insbesondere sind solche Additivsubstanzen fiir die Verwendung in dem erfindungsgemaBen Verfahren vorgesehen, 
die einen hohen Schmelzpunkt besitzen bzw. dazu neigen, sich beim Einmischen aufzuladen oder eine groBe spezifische 
Oberflache wie bei spiels weise hochaktives Zinkoxid besitzen und/oder beim Einmischen in Kautschuke nur in kleinen 35 
Mengen eingesetzt werden. 

Das als Beschichtungsmaterial eingesetzte Dispergiermittel ist aus wachsartigen Dispergiermitteln, die beispielsweise 
Fettsauren, Fettalkohole, Produkte aus der Umsetzung von Fettsauren mil Alkoholen sowie Fette, insbesondere Wollfett, 
umfassen, ausgewahlt. 

Zur Beschichtung der Additivsubstanzen eignen sich Fettsauren der Kettenlangen Q2-C30, Fettalkohole der Ketten- 40 
langen C12-C30 und durch Veresterung der vorgenannten Sauren und Alkohole hergestellte Esterwachse, Ester von Fett- 
sauren der Kettenlangen C12-C30 mit Diolen und/oder Polyolen wie z. B. Ethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und dergleichen, ferner Esterwachse natiirlichen Ursprungs wie z. B. 
Carnaubawachs, Bienenwachs und Montanwachs. 

Desweiteren eignen sich zur Beschichtung der Additivsubstanzen Wollwachs und verwandte Produkte wie z. B. Woll- 45 
fett-Fettsauren, Wollfettalkohole sowie deren Destillationsriickstande. 

Ferner sind Paraffinwachse und oxidierte Paraffine (Oxidwachse), Amide von Fettsauren der Kettenlangen C12-C30 
wie z. B. Stearinsaureamid, Erucasaureamid und deren N-Substituuonsprodukte wie beispielsweise Stearinsaureethano- 
lamid als Beschichtungsmaterialien fiir die erfindungsgemaBen Additivsubstanzen geeignet. 

SchlieBlich stellen auch Emulgatoren wie beispielsweise Felt- oder Oxoalkoholethoxylate, Seifen, Sulfonate sowie 50 
Lecithin geeignete Beschichtungsmaterialien dar. 

Zur Beschichtung konnen auch Kombinationen der vorgenannten Substanzen verwendet werden. 

Vorzugsweise kommen als Beschichtungsmittel Substanzen bzw. Substanzkombinationen in Betracht, die bei Raum- 
temperatur eine wachsartige Konsistenz besitzen und bei ca. 40 bis 100°C schmelzen und somit das Einmischen in den 
Kautschuk erleichtern und die Verteilung der Chemikalien verbessern. 55 

Eine besonders geeignete Additivsubstanz ist somit Zinkoxid und ein besonders geeignetes Dispergiermittel ist Woll- 
fett bzw. eine Kombination aus Wollfett und Fettsaureestern. 

Die erfindungsbemaBe Zusammensetzung umfaBt, bezogen auf ihre Gesamtmenge, bevorzugt 90 bis 20 Gew.-% Ad- 
ditivsubstanz(en) und 10 bis 80 Gew.-% Dispergiermittel, bevorzugter 90 bis 40 Gew.-% Additivsubstanz(en) und 10 bis 
60 Gew.-% Dispergiermittel und am meisten bevorzugt 85 bis 65 Gew.-% Additivsubstanz(en) und etwa 15 bis 35 Gew.- 60 
% Dispergiermittel. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung liegt als Granulat oder Mikrogranulat vor, wobei die Granulatpartikel bzw. 
Mikrogranulatpartikel vorzugsweise eine GroBe von 0,1 bis 10 mm und bevorzugter von 2 bis 5 mm aufweisen. 

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung wird anhand der Fig. 1 erlautert, die ein Schnittbild eines fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren geeigneten Wirbelschichtreaktors (1) zeigt. 65 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Granulats erfolgt in einem Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in Fig. 
1 dargestellt ist. In einem ersten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im Wirbelschichtreaktor in der Wirbel- 
kammer (2) mit der/den pulverformigen oben genannten Additivsubstanz(cn) durch Luftzufuhr (8) mit fur die jeweilige 
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ReaktorgroBe geeigneten Stromungsgeschwindigkeiten ein stabiles Wirbelbett (7) erzeugt. 

Bevorzugt sind dabei Pulver, die feingepulvert vorliegen und vorzugsweise einen Durchmesser von durchschnittlich 
weniger als 100 urn aufweisen. 

Die zugefuhrte Luft wird nach dem Durchstromen der Wirbelkammer uber einen Filter (6) aus dem Reaktor abgefuhrt 
5 (9), so daB kein Material mit ausgetragen wird. 

In einem zweiten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dann das in diesem Falle fliissige (ggf. zuvor aufge- 
schmolzene) Beschichtungsmaterial (4) liber eine Verspruhdiise (5) in das Wirbelbett eingefuhrt, wodurch die Pulverkor- 
ner kontrolliert beschichtet werden. 

Eine Zugabe des Dispergiennittels in Pulverform gleichzeitig mit der/den Additivsubstanz(en) ist ebenfalls moglich, 
to wenn das Dispergiermittel durch Zufiihren von HeiBluft aufgeschmolzen wird. 

In einem optionalen dritten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt eine Agglomeration der einzelnen be* 
schichteten Pulverkorner bis zum gewunschten Agglomeratdurchmesser. 

SchlieBlich wird das fertige Produkt, d. h. das erfindungsgemaBe Granulat, im letzten Schritt des Verfahrens aus dem 
Reaktorraum ausgetragen. 

15 Das mittels des erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Granulat ist staubfrei und somit verarbeitungsfreundlich. Die 
Granulat-Partikel sind stabil und zeigen keine Frakturen oder Verbackungen wahrend des Transports, wahrend der Lage- 
rung in Sacken oder Silos oder wahrend der automatischen Verwiegung oder Dosierung. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Vcrwendung der erfindungsgemaBen Additivzusammensetzung nach ihrer 
oben beschriebenen Herstellung in Kautschuken oder Kautschukmischungen, insbesondere fur die Gummiherstellung. 

20 Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmaterial ist in dem Kautschukmaterial, in das das Granulat eingearbeitet werden 
soil, gut Idslich und zeigt einen dispergierenden Effekt. tjberdies ist es mit alien in der kautschukverarbeitenden Industrie 
gebrauchlichen Kautschuken vertraglich, Es hat daher keinerlei schadliche Wirkung auf den MischprozeB, die Mi- 
schung, den Formgebungs- und VulkanisierprozeB und auf das Kautschukendprodukt. 

Der EinfluB ist deutlich positiv: Da das Beschichtungsmaterial selbst als Dispergieradditiv und in vielen Kautschuken 

25 auch als FlieBadditiv wirkt, wird die Dispersion in der gesamten Kautschukmischung verbessert. Dies tragt auch zu einer 
Erleichterung des spateren Formgebungsprozesses bei. 

Neben der guten Vertraglichkeit des Beschichtungsmaterials zu den Kautschuken ist dies auch eine Folge des erfin- 
dungsgemaBen Aufbaus der Granulate. Als beispielsweise Agglomerate feinster Partikel werden die Granulate bei der 
Einarbeitung in Kautschukmischungen gleich nach ihrer Inkorporierung und Benetzung durch das Kautschukmaterial 

30 selbst durch so geringe Scherkrafte, wie sie beispielsweise in weichen Mischungen auf einem Mischwalzwerk vorherr- 
schen, zu den deutlich kleineren aber immer noch Beschichtung tragenden Primarpartikeln durch Aufschmelzen des Dis- 
pergators abgebaut und optimal in der Mischung verteilt (Dispersion). Aufgrund der Lbslichkeit der Beschichtung zieht 
die Beschichtung nach und nach in das Kautschukmaterial ein und laBt das feine Pulverkomchen mit ungestorter Aktivi- 
tat optimal verteilt zuruck. 

35 Die im Vergleich zu polymergebundenen Chemikalien geringere GroBe der Granulatpartikel ist ein Grund, weshalb 
die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen deutlich schneller erfolgen kann. Da diese Granulate im 
Vergleich zu polymergebundenen Chemikalien auch keine Elastizitat zeigen, gibt es auf der Mischwalze zudem keine 
Materialverluste durch wegspringende Granulatpartikel. 

Die schnellere und leichtere Einarbeitung tragt dazu bei, daB der Energieverbrauch bei der Herstellung von Kau- 

40 tschukmischungen und -produkten unter Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten Additive gegeniiber der Me- 
thode der polymergebundenen Chemikalien bedeutend geringer ist. 

Die Dispersion sgiite ist wegen des oben geschilderten Einarbeitungsmechanismus optimal und auch bei schwierigen 
Kautschukmischungen und schwierig zu dispergierenden Chemikalien besser als bei alien anderen Chemikalienzuberei- 
tungen. 

45 Somit sind auch unter Verwendung der erfindungsgemaBen Additivzusammensetzungen hergestellte Kautschuke, 
Kautschukmischungen oder Kautschukprodukte Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Da das Beschichtungsmittel mit alien in der kautschukverarbeitenden Industrie verwendeten Kautschuken vertraglich 
ist, gibt es auch keine Probleme nut Polymerphasen oder mit unvertraglich umhiillten Chemikalien, ein Effekt der eben- 
falls zu den vorteilhaften Eigenschaften der unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erhaltenen 

50 Kautschuke beitragt. 

Die Erfindung ist im folgenden anhand eincs Ausfuhrungsbeispiels naher beschrieben. Es sind in den Rezepturen je- 
weils die Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk in der Mischung genannt. 

Beispiel 

55 

Im folgenden ist ein Zinkoxid-Granulat und seine Herstellung sowie der technische Vorteil seiner Einarbeitung in eine 
Kautschukmischung gegeniiber unbehandeltem Zinkoxid-Pulver beschrieben. 

Zinkoxid ist eine Kautschukchemikalie, die bei der Verarbeitung nicht schmilzt und in Kautschuk nicht loslich ist. Zu- 
dem stellt die optimale Dispersion des Zinkoxids die Basis fur eine optimal homogene Vernetzung der Kautschuke mit- 
60 tels Schwefel und verschiedenen Beschleunigem dar. Zinkoxid ist eine der am schwersten zu dispergierenden Kau- 
tschukchemikalien. Eine unzureichende Dispersion ist im Werteniveau der physikalischen Daten des Vulkanisats, wie sie 
in Tabelle 3 aufgefuhrt sind, zu erkennen. 

Das eingesetzte Zinkoxid wies cine besonders groBe Oberflache auf: "SILOX ACTTF' der Firma Silox S.A., Belgien, 
mit einer Oberflache, gemessen nach BET, von 42 m 2 /g. Normalerweise fur Kautschukmischungen verwendete Zink- 
65 oxid-Typen weisen Oberflachen von 2 bis 4 m 2 /g auf. Es ist Stand der Technik, solche sogenannten "aktiven" Zinkoxid- 
TVpen in unbehandelter Form in Kautschukmischungen fur die Gummiherstellung einzusctzen, um die Gcsamtmenge an 
Zinkoxid deutlich zu reduzieren. Allerdings ist die Einarbeitung und die homogene Dispersion solcher Zinkoxide auBerst 
schwierig. Gerade hieran lassen sich die Vorteile der Erfindung demonstrieren. 
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Das Zinkoxid war laut Analysenzertifikat zu 95,5% rein, hatteeinen TYockenverlust bei 105°C von 0,71%, einen Sie- 
briickstand (44 um-Sieb) von 0,08%, ein Schuttgewicht von 800 g/1 und einen wasserloslichen Anteii von 0,8%. 

Dieses Pulver wurde erfindungsgemaB in einem Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in Fig. 1 dargestcllt ist, 
beschichtet. Dabei waren bei (Gesamt-)Hinsatzmengen an Zinkoxid und Beschichtungsmaterial von 1250 bis 2500 g und 
Luftstrome von 50 bis 70 m 3 pro Stunde notig. Es wurde ein 66%iger Substanzgehalt, d. h. ZnO-Gehalt, eingestellt. Als 
Beschichtungsmaterial wurde eine Wollfett/Fettsaureester-Mischung verwendet. 

Das Granulat wurde in eine praxisnahe Naturkautschuk-Polybutadien-Verschnittmischung (SMR 10, Buna CB 10) 
eingearbeitet. Dabei wurden verschiedene Mengen an Zinkoxid-Granulat unter der Bezeichnung erfindungsgemaBe 
Zinkoxidpraparation eingesetzt, um die Wirksamkeit des Zinkoxids, die auf einer optimalen Dispersion basiert, zu zei- 
gen. Die drei gcwahlten Mengen an Zinkoxidpraparation entsprechen 3, 2 und 1 Massenanteilen Zinkoxid zusammen mit 
mit 1,8, 1,2 und 0,6 Massenteilen der Wollfett/Ester-Mischung pro 100 Teile Kautschuk (abgekurzt: phr). Ferner wurden 
als chemisches Abbaumittel fur Naturkautschuk eine aromatische Disulfid/Fettsaureester-Mischung (STRUKTOL A 
82), als fester verstarkender FQllstorTRuB (STATEX N-550), als Alterungsschutzmittel Isopropyl-Phenyl-p-phenylendia- 
min (TPPD) und polymerisiertes TYimethyl-Dihydrochinolin (TMQ), das Ozonschutzwachs Protector G 32 (mikrokristal- 
lines Paraffinwachs), Stearinsaure, eine Schwefelzubereitung (STRUKTOL SU 109) und als Vulkanisationsbeschleuni- 
ger N-tert.butyl-2-benzothiazolsulfenamid (TBBS) und Diphenylguanidin (DPG) eingesetzt. 

Tabelle 1 gibt eine tJbersicht der hergestellten Mischungen. 

Tabelle 1 



Komponentc 



Mischung 1 Mischung 2 Mischung 3 Misdoing 4 



Naturkautschuk SMR 10 


80 


80 


80 


80 


Polybutadienkautschuk Buna CB 10 * (1) 


20 


20 


20 


20 


STRUKTOL A 82* « 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


RuB STATEX N-550* » 


42 


42 


42 


42 


Alterungsschutzmittel IPPD 


3 


3 


3 


3 


Alterungsschutzmittel TMQ 


2 


2 


2 


2 


Ozonschutzwachs Protector G 32* w 


3,5 


3^ 


3,5 


3,5 


Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


Zinkoxid SILOX Actif* w 


3 


0 


0 


0 


erfindungsgemaBe Zinkoxidpraparation 


0 


4,8 


3,2 


1,6 


Schwefelpraparation STRUKTOL SU 109* « 


V 


1,9 


1,9 


1,9 


Vulkanisationsbeschleuniger TBBS 


V 


1,5 


14 


1,5 


Vulkanisationsbeschleuniger DPG 


03 


0,3 


03 


0,3 



* Handelsproduktbezeichnungen 



Hersteller / Lieferant 
Bayer AG, Leverkusen 
Schifl+Seilacher, Hamburg 
Columbian Carbon, Hannover 
Fuller 

Silox S.A., Belgien 



In der folgenden Tabelle 2 sind die das Vernetzungsverhalten charakterisierenden relevanten physikalischen Daten 
aufgefuhrt, die einen RuckschluB auf die Distribution bzw. Dispersion der Additivsubstanzen zulassen. 

Die Mischungen ergaben bei gleicher Mischungsviskositat von ML( 144)100 = 48 gemaB DIN 53523 folgende in Ta- 
belle 2 aufgefuhrte Unterschiede in der Vernetzungscharakteristik gemaB DIN 53529, gemessen mit dem Rheometer 
MDR der Firma Alpha Technology bei 1 50°C. 
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Tabelle 2 





Eigenschaft 


Mischune 1 Mischune 2 Mischung 3 


Mischune4 


5 


Drehmoment ML [dNm] 


1,86 


1,9 


3,9 


1,96 




Drehmoment MH [dNm] 


17,08 


17,18 


17,14 


16,47 




Zeit nach 10 % Drehmo- 
mentanstieg [mm] 


2,1 


232 


2,33 


1,96 


10 


Zeit nach 90 % Drehmo- 
mentanstieg [min] 


5,02 


5,29 


5,13 


4,13 



Den MH-Werten von Tabelle 2 entnimint man, daB Mischung 2 im Vergleich zu Mischung 1 bei gleichein Gehall an 
15 Zinkoxid mit hoherer Vemetzungsausbeute reagiert, und eine Absenkung der efifektiven Zinkoxidmenge auf 2 phr in Mi- 
schung 3 bereits eine ahnliche Vemetzungsausbeute wie in Mischung 1 erzielt. Dies ergibt sich beispielsweise aus den 
MH-MeBwerten. (Die Mengenangaben fiir die erfindungsgemaBe Zinkoxidpraparation in Tabelle 1 umfassen wie oben 
dargelegt bei Mischung 2 die Komponentcn 3,0 ZnO und 1,8 Dispergiermittel, bei Mischung 3 die Komponenten 2,0 
ZnO und 1,2 Dispergiermiltel, und bei Mischung 4 die Komponenten 1,0 ZnO und 0,6 Dispergiermittel.). 
20 Auch die Shore-Harte gemaB DIN 53 505 und der Druckverformungsrest gemaB DIN 53 5 17 zeigen, wie Tabelle 3 zu 
entnehmen ist, daB die Vemetzungsdichte der Mischung 2 deutlich hoher als die der Mischung 1 ist. Dies wiederum zeigt, 
daB auch die Verteilung der zugegebenen Additivsubstanzen bei der erfindungsgemaBen Mischung 1 deutlich besser als 
bei der Vergleichsmischung 2 gewesen ist. Eine Absenkung der efifektiven Zinkoxidmenge auf 2 phr in Mischung 3 er- 
gibt ahnliche Werte wie fiir Mischung 1. Eine Absenkung der effektiven Zinkoxidmenge auf 1 phr in Mischung 4 fuhrt 
25 jedoch zu einer geringeren Vemetzungsdichte. 

Tabelle 3 



30 



35 



Eigenschaft 
Shore-Harte A 
in % relativ zu Mischung 1 
Druckverformungsrest [%] 

24 Stunden, 70 °C, 

25 % Kompression 



Mischung 1 Mischung 2 Mischung 3 Mischung 4 
100 102 100 98 



16 



15,5 



16 



20 



Die Einarbeitungszeit der erfindungsgemaBen Zinkoxidpraparationen, optisch ennittelt beim Einmischen auf dem 
Mischwalzwerk, war im Vergleich zu unprapariertem Zinkoxid deutlich geringer. Zwischcn den Mischungen 2 bis 4 wa- 
40 ren keine Unterschiede zu erkennen, wie die Werte in Tabelle 4 zeigen: 

Tabelle 4 



45 



50 



55 



60 



65 



Einmischzeit, optisch ennittelt 
in % relativ zu Mischung 1 



Mischung 1 Mischung 2 Mischung 3 Mischung 4 
100 51 45 44 



Die erfindungsgemaBe Preparation des Zinkoxids fiihrt somit zu einer bedeutsamen Reduzierung der Einmischzeit 
und, wie an der Vemetzungscharakteristik zu erkennen ist, zu einer feinteiligeren Dispersion und homogeneren Vertei- 
lung der zugesetzten Additivsubstanz. 

Patentanspruche 

1. Additivzusammensetzung fur Kautschuk und Kautschukmischungen, die mindestens eine feste, pulvrige Addi- 
tivsubstanz(en) (a) und mindestens ein Dispergiermittel (b) enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die mindestens 
eine Additivsubstanz mit dem mindestens einen Dispergiermittel beschichtet ist und die Zusammensetzung als Gra- 
nulat oder Mikrogranulat vorliegt. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Additivsubstanz(en) (a) ausgewahlt ist 
aus Kautschuk-Chemikalien und -Zuschlagstoffen, insbesondere Mastikationschemikalien, Vulkanisationschemi- 
kalien, Alterungs- und Ermudungsschutzchemikalien, Fullstoffen, Pigmenten, Weichmachem, Faktissen, Treibmit- 
teln, Haftmitteln und sonstigen Hilfsmitteln. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Vulkanisationschemikalien Vulkanisier- 
mittel, Vulkanisationsbeschleuniger und -verzogerer und Beschleunigeraktivatoren umfassen. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermit- 
tel ein wachsartiges Dispergiermittel ist. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das wachsartige 
Dispergiermittel aus Fettsauren, Fettalkoholcn, Produkten aus der Umsetzung von Fettsauren mit Alkoholen sowie 
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Fetten, insbesondere Wollfett ausgewahlt ist. 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermit- 
tel bei Raumtemperatur eine wachsartige Konsistenz besitzt und bei Tempcraturen von 40 bis 100°C schmilzt 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Additivsubstanz (a) Zinkoxid ist und das 
Dispergiermittel (b) Wollfett und Fettsaureester enthalt. 5 

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Granulatparti- 
kel eine GroBe von 0.1 bis 10 mm, insbesondere von 2 bis 5 mm aufweisen. 

9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die bezogen auf die Zusammensetzung folgende 
Komponenten enthalt: 

a) 90 bis 20 Gew.-% Additivsubstanz(en) und to 

b) 10 bis 80 Gew.-% Dispergiermittel. 

10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die bezogen auf die Zusammensetzung fol- 
gende Komponenten enthalt: 

a) 90 bis 40 Gew.-% Additivsubstanz(en) und 

b) 10 bis 60 Gew.-% Dispergiermittel. 15 

11. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die bezogen auf die Zusammensetzung fol- 
gende Komponenten enthalt: 

a) 85 bis 65 Gew.-%, insbesondere etwa 66 Gew.-% Additivsubstanz(en) und 

b) 15 bis 35 Gew.-%, insbesondere etwa 34 Gew.-% Dispergiermittel. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 20 
zeichnet, daB die Additivsubstanz(en) mit dem/den Dispergiermittel(n) mittels eines Wirbelschichtverfahrens be- 
schichtet wird/werden, wobei in einem ersten Schritt mit einer oder mehreren pulvrigen Additivsubstanzen in einem 
Wirbelschichtreaktor ein Wirbelbett erzeugt wird und in einem zweiten Schritt ein oder mehrere Dispergiermittel 

als Beschichtungsmaterial zu dem Wirbelbett gegeben werden, wodurch die Pulverkorner beschichtet werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB in einem dritten Schritt eine Agglomeration der be- 25 
schichteten Pulverkorner bis zu einem gewiinschten Agglomeratdurchmesser erfoigt. 

14. Vcrwendung der Zusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 11 zur Herstellung von Kautschuk oder 
Kautschukmischungen, inbesondere fur die Gummiherstellung. 

15. Kautschuk, Kautschukmischung oder Kautschukprodukt, der/die/das unter Verwendung einer Zusammenset- 
zung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 1 1 hergestellt worden ist. 30 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: DE 197 27 848 A1 

IntCL 6 : C 08 K 9/08 

Offenlegungstag: 7. Januar 1999 




802 061/490 



